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Nous avons precedemment montre que les tensio-actifs cationiques, aux 

concentrations micellaires, orientent les reactions competitives de type 

SN1 et SN2 vers le processus bimoleculaire, par accdldration de ce dernier 

et ralentissement de la reaction SN1 (1). Nous avons attribuk ce phenomene 

a divers facteurs et, notamment, B l'augmentation d'activite des ions HO- 

dans le milieu micellaire. Si une telle hypothese dtait exacte, une compd- 

tition entre deux reactions bimolkculaires concurrentes de type SN2-E2 de- 

vrait Qtre orientde vers le processus d'blimination. En effet, il est con- 

nu que les vitesses des reactions d'glimination sont plus sensibles a 1' 

augmentation de la basicitk de l'anion que les reactions de substitution 

(2). 

Afin de verifier si tel est effectivement le cas, nous avons choisi le 

bromo-1 phenyl-2 propane 1 qui conduit & c6te des produits de substitution, 

h une proportion notable de produit d'dlimination. On sait en effet que ce 

substrat, en milieu aqueux et en presence de soude, donne trois reactions 

compktitives suivant le schema reactionnel ci-dessous, propose par Winstein 

et Schleyer pour les reactions des tosylates 8-aryl-propyliques (3). 

Br- 

C6H5-#-CH2Br 

3 

I 
%,l 

C6H5-CH2-CHOH-CH3 4 

La vitesse de reaction est suivie par spectrophotometrie dans l'ultra- 

violet & 246 nm, grlce a l'apparition de la bande d'absorption du phenyl-2 

prop&e 2 produit d'elimination.* Les deux alcools isomkres 2 et 4 sont do- 
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sds par chromatographie en phase gazeuse & la fin de la rgaction. Nous a- 

vons compare les proportions de produits form& en prdsence et en absence 

d'un tensio-actif cationique, le bromure de cdtyltrim6thylammonium (CTAB), 

N(CH2)15CH3 
3 

Br - (Tableau 1). , 

TABLEAU1 

Mesures effectudes dans l'eau B pH = 13 - Concentration en substrat : 

2.10y M - Temperature : 50°C. 
~~~P-~-~~~~~~~~~~E~E~I-=~~~P-_ -~~~~~3~5~~~~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

; lo4 k, s : 
4 :en set-? ; 

: : 
0 : 55 : 10 35 : 0,95 

: 10 -2 
: : : 
: 95 : 2,5 : 2,5 : 34 
: ~5-~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--I-=~E-=~~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~~~~~~~~_~~~~~~~~ 

A partir de ces donnees, nous avons calculk les constantes de vitesse 

de ces trois r6actions comp&itivesf*Au prealable, nous avons vdrifid que, 

dans les conditions opkratoires adoptdes, la transformation de 1 en 2 est 

irreversible et que l'ion phdnonium 2 ne conduit qu'a l'alcool secondaire. 

En effet nous avons constatk que le bromure isomere de 1 (C6H5-CH2CHBrCH3), 

ne conduit qu'8 l'alcool 4. Or s'il y avait retour en arriere de l'ion 

phenonium il y aurait formation de l'alcool 2, par kS 2, comme on le voit 

sur le schema. 
N 

TABLEAU 2 

[CTAB'j ; lo& (*I: 10”;ks 2(*)j 10’ k (*I: 
. set : set N _sec-l sN1 : 

. 

0 0,55 0,lO ; 0,35 ; 

10 -2 : 2,55 : 0,22 ; 0,22 i 
I=-=-=-=-=-=-=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~~~~~ 

(*) Les experiences ont 6th effectuees dans des conditions de 

pseudo-premier ordre. 

Les resultats ainsi obtenus montrent que, conformement B nos prdvisions, 

la vitesse de la reaction d'elimination croit plus vite que la reaction 

SN2 et que SN1 est ralentie, comme nous l'avions deja constat sur un au- 

tre exemple (1). En dosant la proportion de produit d'elimination form6 

en fin de reaction par spectrophotomktrie ultraviolette, nous avons dtabli 

la courbe ci-dessous qui reprdsente la variation de kE en fonction de la 

concentration en CTAB. 
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ICTABl.lO-2 
0 

Cette courbe montre que k!B croft notablement 
2 
h partir d'une certaine 

concentration, voisine de la concentration m;icellaire critique (5.104 M), 

et tend vers une valeur limite pour une concentration de l'ordre de 10 -2 M . 
C'est ?I partir de cette courbe que les constantes de vitesse de chacune des 

reactions indiquees dans le Tableau 2 ont et& calculees pour une concentra- 

tion en CTAB donna& l'effet maximum. 

Diverses etudes sur la catalyse micellaire ont 6th interpretees par une 

stabilisation electrostatique de l'ktat de transition negativement charge 

par les charges positives des micelles cationiques (4). D'apres cette in- 

terpretation, on pourrait s'attendre 81 ce que la rdaction SB2 oti la charge 

negative est dClocalisee sur trois atomes dans 1'Btat de transition soit 

plus favoriske que la reaction E2 oh la mgme charge est dklocaliske sur 

quatre atomes, la stabilisation klectrostatique &ant d'autsnt plus grande 

que la charge est moins disperske. Puisque l'effet observe va dans le sens 

oppose, cette explication de la catalyse micellaire est peu satisfaisante. 

Le rapprochement des entites reagissantes souvent invoquk pour expliquer 

l'augmentation de la reactivite dans le milieu micellaire (5) joue de la 

mgme faqon sur les processus E2 et SB2. Quoiqu'un tel facteur intervienne 

sans aucun doute, il n'est pas suffisant pour expliquer nos resultats. 

Un des phenomenes qui pourrait rendre compte de l'acckleration plus im- 

portante de E2 par rapport a SB2 est la diminution probable de la constan- 

te diklectrique du milieu au voisinage des micelles. On sait en effet que 

la diminution de polarit du milieu est moins favorable au processus SB2 

qu' E2. 

De plus, puisque l'elimination est generalement d'autant plus favorisbe 

que le nuclkophile est plus basique, nos observations sont en faveur d'une 

augmentation de l'activitk des ions HO-. Comme nous l'avons d6ja sugg6r6, 

il semble raisonnable d'admettre qu'au voisinage des micelles les ions HO- 
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sont partiellement d&olvat& et, par condquent, plus actifs. En outre, il 

est probable qu'au voisinage de la micelle les ions HO- se trouvent sous 

forme de paires d'ions avec l'smmonium quaternaire provenant de 1'Bquilibre 

HO- . . . (HOE), + 4Tf y Ho-‘-q + n(H20) 

Or, on sait que, sous cette forme, les anions sont t&s rdactifs(6). 

En conclusion, nos rdsultats montrent que le rapprochement des entites 

reagisssntes n'est pas le seul facteur qui intervienne lors de la catalyse 

micellaire des reactions provoquees par les anions; la difference de pola- 

rite entre les milieux micellaire et aqueux et l'augmentation d'activit6 

aes anions au voisinage des micelles jouent t&s probablement un r81e im- 

portant. 

Nous remercions Mademoiselle -TCHOUBAR pour les fructueux conseils qu'el- 

le nous a apportks au tours de ce travail. 
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* Dans le cas de reactions de pseudo-premier orare, la variation de la 
concentration de l'un aes produits form& en fonction au temps permet 
de d&erminer la constante de vitesse globale, kobs (7). 

** Les constantes de vitesse de chaque reaction sont calculees d'apr&s le 
systame d'Cquations : 

k obs = kE2 + kSN2 + ksN1 

kE2/kS,2 = 5 / 3 ; kE&,l = 5 / 4 


